This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 



BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 



• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 




As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



Process for the production of reactive gases enriched in hydrogen and 
in carbon monoxide in an electrical post-arc 



Patent Number: 
Publication date: 
lnventor(s): 
Applicant(s): 
Requested Patent; 



FR2593493 
1987-07-31 

JORGENSEN PIERRE;; CHAPELLE JOSEPH;; CZERNICHOWSKI ALBIN 
BRITISH PETROLEUM CO (FR) 
□ FR2593493 
Application Number: FR1 9860001 174 19860128 
Priority Number(s): FR19860001 174 19860128- 
IPC Classification: 
EC Classification: 
Equivalents: 



B01J12/Q0B. C01B3/24 . CQ1B3/34G 



Abstract 



Process for the production of reactive gases enriched in hydrogen and in carbon monoxide, at a temperature 
and pressure favourable for later reactions, from natural gases or light hydrocarbons, avoiding or minimising 
the troublesome production of carbon in the form of soot or coke, the reactions being carried, out using 
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flexibility and excludes the dangers of explosion. 
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Proc8d6 de production de gaz reactifs riches en hydrogene et en oxyde da carbone dans un post-arc Slectrique. 



@ Proc6d6 da production de gaz r6actifs riches en hydro- 
giine et en oxyde de carbone, d des temperature et pression 
favorables pour, des reactions ult^rieures. d partir de gaz 
naturels ou dfiydrocarbures ligers. en Mtant ou en mtnimisant 
la production gdnante de carbone sous forme de suies ou de 
coka les reactions 6tant rnises en oauvre au moyen de d6- 
charges 6lectriques contr6i6es. dans un post-arc ^lectrique 
ensemenc6 par un arc primaire. 

Ce proc6d6 est d'une grande souplesse et exdut les dan- 
gers d'explosion. 



0 




m - 

lyL o 



Venta des fsicicules k riMPRIMERIE NATIONAU. 27. rue de la Convention - 75732 PAWS CEDEX 15 



1 



2593493 



ProcedS de production de gaz reactifs riches en hydrog§ne et en oxyde 
de carbone dans un post-arc electrique. 



La prSsente invention a pour objet de produire des gaz reactifs 
5 contenant H2 , CO, C2H2, C2H4 5 des temperatures et pressions favo- 
rables pour les reactions ulterieures en evitant toute production 
genante de suie ou de coke, a partir d'hydrocarbures legers type gaz 
nature!, CH4 ou C2+, par decharge controlSe dans un milieu ionise 
d'un post-arc electrique. Elle permet de traiter des melanges de gaz 
10 en toute proportion stoechiometrique sans production de suie en par- 
ticulier. 

On entend par C2+ les hydrocarbures ISgers ayant de 2 a 4 atomes 
de carbone. 

II est bien connu que l^hydrogene est tres favorable a la conver- 
15 slon d' hydrocarbures lourds en hydrocarbures plus legers. Les hydro- 
craqueurs operent sous 150 bars a 450-C et sont allmentes en hydro- 
gene geaeraleraent produits par reformage & la.vapeur (steam reforming), 
a partir de CH4 operant a 850°C sous 30 bars avec un large excgs de 
vapeur d'eau, en prgsence de catalyseurs trSs sensibles au soufre. ce 
20 - qui nScessite des gaz de depart tres bien epurgs. 

La production d' hydrogen e est Xe point- de dgpart capital de ce 

procede . 

Le procSdS CANMEX d' hydrocraquage deer it dans "Oil and Gas", Z& 
Mars 1984. est un procede qui produit de I'hydrogene par la vapeur 
25 d'eau et la combustion in situ a I'oxygene du coke resultant de 
1' hydrocraquage, mais ce procede rejette de grandes quantites de 
fuel-gaz combustible et n' utilise t>as tous les gaz produits. 

Le procede decrit dans le brevet frangais 2-542.004 et la.de- 
mande de brevet europeen 1.120.625 a pour objet la conversion assls- 
30 tee a I'electricite d* hydrocarbures lourds par traitement de gaz 
reactifs G2H2 et C2H4, riches en t^drogene, produits dans un arc 
glectrique et delivres S 1200**C environ selon les reactions : 

2 CH4 ^C2H2 + 3 H2 

2 CH4 >C2H4 + 2 H2 
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10 



Les divers procSdSs montrent tout I'intSrSt et la dlfficultS de 

produire uo gaz rlche en hydrogSne. 

II est bieo connu que I'on peut produire des hydrocarbures par 
le precede Fischer Tropsch a partlr do »Slaage de gaz : 
CO + 2 H2. 

II est ggalement connu que I'on produit des aldShydes plus 
lourds que les composants de depart 3 partir du -Slange C2H4 * CO 

seloD la reaction : q 

C2H4 ♦ CO + H2 >C2H5 - C ^ 

a 180-200-C sous 30 bars et avec des catalyseurs conveaables. Ces 
procSdes sent dgcrits dans le livre de Jurgen Falbe "Carbon Monoxide 
organic Synthesis" Sdltion SPRINGER. Berlin. Heidelberg. Ne» Yorlc 
<1970). 

on connait Sgaleaent la rgaction d-aprSs donnant de 1 acro- 
15 ISlne. 

C2H2 + CO + H2 > H2C - CH - C^^ 

dScrlte par Jurgen Falbe et qui s'effectue sous 10 bars. 5 150-C. 
II est bien connu que I'on peut produire du benzSne selon la 

reaction de base : 3 C2H2 .>C6H6 sous 30 bars a 450-C sur cata- 

20 lyseur HSZM5 comme d&crit dans le brevet brltannique 2.083.493. 

ces exemples montrent qu'il y a une forte demande pour la pro- 
duction d'un mSlange de gaz du type : 
H2, CO. C2H2. C2H4 - 
n est ggalement IntSressant, pour facUiter son utilisation.. 
25 que ce mglange gazeux se prSsente sous une pression d'environ 30 bars 
et 5 une temperature comprise entre 500 et lOOO'C- 

selon, les utilisations prevues. U sera iatgressant de pro- 
duire : 

- des gaz riches ea hydrogene ; 

- des melanges CO + 2 H2 ; 

- des mSlanges CO, H2. C2H2 ou C2H4. 

La prSsente Invention a pour objet la fabrication de ces melan- 
ges de gaz par dScharges contrSUes dans un arc ou post-arc electri- 
,ue par oxydatlon menagge. ea evitant les Incouvgnients des procgdSs 
35 exlstants. 
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Ea effet, si I'on salt produlre selon des precedes connus ces 
melaages de gaz» la maitrise conjointe des composltioas et tempe-' 
ratures est delicate, voire Impossible. 

Rappelons que le procSdS de reformage £i la vapeur (steam 
5 refomiog) produit I'hydrogStie selon la rSactlon type : 

CHA + H20 ^CO + 3 H2, 

raais pour evlter la cokg fact ion des catalyseurs, 11 faut un large 
exces de vapeur d'eau, ce qui pr&sente des laconvenients. 

En fait, la composltloa ^ la sortie du four de reformage 3l la 
10 vapeur est typiqueraeut : 

( H2 - 0,3854 
( CO = 0,0580 
(002 = 0,0676 
(CH4 - 0,0126 
15 (H20 » 0,4764 

solt les proportions CO = 1 C02 1 

H2 « 6,1 H20 = 7,6 

et I'on a approximativement 1 mole (CO + C02) pour 3 H2, ce qui 
correspond bien 3. la reaction typlque de base, mals avec environ 
20 autant de vapeur d'eau que d'hydrogSne, ce qui est genant. 

En effet, la temperature que peuvent supporter les tubes du four 
empeche de dlmlnuer la teneur en C02 resultant de la reaction a 
temperature faible : 

CO + H20 > C02 + H2 

25 L' acetylene a Sgalement etS prepare par oxydation menagie de CH4 

ou d' essence legere dans des bruXeurs speclaux mis au* point par BASF 
et HOECHSX. Ces procSdes sont dScrlts en detail dans "Precedes auto- 
thermiques de production d' acetylene" - Revue IFP XIX, u** 6, p. 754- 

Dans les conditions pratiques de fonctionnement, on a les propor«- 
30 tlons : 

CO = 1 H2 = 2 

C02 0,1 C2H2 - 0,3. 

Toutefois, on utilise une quantite tris importante de H20 pour 
la trempe (quench). 
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La quaatice d'oxygSne I iatrodulre est imposee par la chaleur d 
degager pour Schauffer les gaz (chaleur sensible) et fournir I'en- 
thalpie de reaction; ce n'est pas un parametre libre, car en moyenne _ 
11 faut 5 kg d*02 par kg de C2H2 produite a partir de CH4. 

S On observe qu'il faut accepter une tres forte proportion de CO 

et H2 si on veut obtenir de 1' acetylene. 

La production d» acetylene et d'hydrogene pent egalement etre 
assuree dans un arc electrique 1 partir de CH4 a raison de 8 a 10 Kwh 
par kg de CH4 traosforme ou C2H2 produit, selon la reaction : 

10 2 CH4 >C2B2 + 3 H2, 

mals on a toujours une reaction parasite : 

C2H2 ^C2 + H2, 

qui produit 6 a lOZ de suie du poids du CH4 introduit ou transforms 
et qu'il faut eliminer ensuite. 

15 R. Miquel et M. Chirol (voir SOC. CHIM. 5* serie, 1982) ont 

montre que I'on pouvait realiser par dScharges contrSlSes, dans un 
ozonlseur, la production d'hydrogSne a partir de CH4 selon la reac- 
tion : 

2 CH4 >C2H6 + H2. 

20 Cependant, la production exprimee en kg trans formS/seconde dans 

le rgacteur est faible d'une part, et d' autre part le cout energg- 
tique est trSs elevS. Pour ces raisons, ce procSdS ne peut etre 
applique utilement. 

Selon I'etat de I'art, les procSdes connus ne permettent pas de 
25 maltriser simultanSment les divers paran&tres : 
. — composition ; 

- temperature ; . 

— pression. 

L'emploi de decharges controlSes introduit un parametre snp- 
30 plementalre constitue par 1' energie degagee, de maniere controlee, 
dans le milieu reactionnel, qui joint a la stoechiometrie des pro- 
duits reactifs injectes, permet de mieux approcher la composition 
finale, en particulier grace au choix de la pression et de la temr- 
perature de sortie dependant de I'energie Slectrique injectSe. 
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Le milieu reactiontiel est situe dans un post-arc de torche a 
plasma. Jusqu'a present, on n*utilisait les torches 3 plasma que pour 
dgclencher des reactions I haute temperature dans le Jet des gaz 
sortaut de la torche ou encore pour rSallser des reactions dans I'arc 
5 lui-meme. 

L^orlginalitg de la presente invention est d*utillser les pro- 
priStes particuliSres conductrices de I'electrlclte du post-arc pour 
injecter I'energie electrique. 

II est bien connu que ' certaines reactions d'oxydation exother- 
10 mique perraettent d' ioniser les gaz. Ceci est utillsS en aviation pour 
de teeter la post-combustion des rSacteurs d*avions en mesurant la 
conductivity electrique des gaz. 

Ces phenomenes d* ionisation ont ete reportes par M. Jean Debiesse 
et ses col labor ateurs du CEA - CR Acad. Sc. Paris t.262, 23 Mai 1966, , 
15 p. 1374-6, qui montrent qu'une flamme de gaz naturel peut redresser 
' un courant electrique. 

Cette ionisation combustion est mise 3 profit pour r&aliser des 
glectrobruleurs. Ces Slectrobruleurs perraettent de superposer dans 
une flarame une energde gleet rlque et uue anergic chimique, Cependant, 
20 I'energie electrique peut au plus egaler l^energle chimique liberSe 
par la combustion. 

On voit done qu*on ne dispose pas actuellement de moyens connus 
pour transferer de l*eaergie electrique dans un milieu reactionnel 
endothermique ou de controler finement l*energle injectee. 
25 La prSsente invention permet de transferer l*gnergie dans un 

milieu convenable lonlsS, prodult de prSf^rence prealablement par une 
torche priraaire a plasma, quelle que solt la nature du milieu reaction- 
nel, que les reactions' soient endo— ou exo therm! ques, .et dans le cas 
oa elles sont exothermiques» de n'lnjecter I'energie necessalre que 
30 pour atteindre un bllan enthal pique defini correspondant a une tempe- 
rature des particules neutres telle que 1' ionisation de combustion 
serait elle-meme negllgeable ou difficile et conduirait a des insta- 
billtes, ou encore que la combustion elle-meme serait impossible, par 
exemple avec dSfaut d'oxyg^ne tres pousse. 
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L' invention a pour objet un precede de production de gaz rSac- 
tifs riches en hydrogene et en oxyde de carbone a des temperatures et 
pressions favorables pour des reactions ulterieures, a partir de gaz 
naturels ou d' hydrocarbures legers, en evitant ou en ndniodsant la 
5 production genante de carbone sous forme de suie ou de coke, carac- 
terise par le fait que I'energie necessaire aux reactions chimiques 
mises en oeuvre est fournie par des decharges Slectriques controlSes 
dans un post-arc Slectrique ensemence. par un arc primaire. 

L' invention a egalement pour objet un precede de production de 
10 gaz reactifs riches en hydrogene et en oxyde de carbone et pouvant 
egalement renfermer de 1' acetylene et de I'ethylSne. S des tempS- 
ratures et pressions favorables pour les reactions ultgrieures. a 
partir de gaz naturels ou d' hydrocarbures legers, en evitant ou en 
minimisant la production genante de carbone sous forme de suie ou de 
coke, caracterisS par le fait que les reactions chimiques sont mises 
en oeuvre, sans danger d' explosion, dans le milieu ionise d'un post- 
arc electrique. 

L' invention a egalement pour objet un precede de production de 
gaz reactifs riches en hydrogSne et en oxyde de carbone et pouvant 
contenir des hydrocarbures legers gazeux, a partir de gaz naturels ou 
d' hydrocarbures Iggers, en reduisant ou en supprimant la production 
genante da carbone sous forme de suie ou de coke,, car actSrise- par le 
fait que I'energie necessaire pour la mise en oeuvre de ces reactions 
est en partie d'origine Slectrique et en partie d'origine chimique. 
25 Le precede selen 1' invention per met d'utiliser comme matiere de 

depart du CH4 et de le transformer en majeure partie en CO et H2 par 
injection d' oxygSne ou de C02 dans le post-arc electrique. 

Lorsqu'on injecte du C02, la proportion de C02 par rapport au 
CH4 de depart determine egalement le pourcentage de carbone oxyde en 
30 CO, les proportions relatives de C2+ et de H2 variant relativement 
peu pour une gnergie specif ique d' entree relativement SlevSe. 

La quantite de CO augmente pratiquement linSairement avec la 
quantite de C02 injectee. 

D'autres objets de 1' invention apparaltront a la lecture de la 
35 description et des exemples- 
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i' invention sera mieux comprise a I'alde des dessins annexes. 
La figure 1 indique le schema de principe simplifie d'une torche 
a plasma dont la par tie arriere represente le post-plasma ou le 
post-arc Slectrique. 
5 La torche I plasma se compose esseotiellement d'une cathode (1) 

et d'uoe buse formant anode (2) alimentees par un ggnerateur (3) sous 
une tension dependante de la distance separant I'anode de la cathode, 
ainsi que de la nature des gaz utilises qui peuvent Stre trSs varies, 
notaniment argon (Ar) . C02. N2. H2, CH4, seuls ou en melange. Les gaz 
10 qui sortent de la buse anodique primaire sont appeles gaz plasma- 
genes. Ces gaz sortent a grande vitesse sous forme d'un jet que nous 
appellerons de post-plasma car dans cette zone, on n'a pas de courant 
glectrique directement injecte. 

Si I'on dispose dans le post-plasma une electrode (4), on cons- 
15 tate qu'elle prend un potentiel indique par un voltmStre (5). de 
I'ordre de 5 a 25 volts et ceci sur une distance de plusieurs centl- 
mBtres S partir de I'extremitg de la buse (2), 

Si I'on dispose une source de tension (6) dont on fait verier la 
tension lue sur le voltmetre (7). on cbserve sur 1' ampSremStre (8) 
20 le passage d'un courant important et variable selpn la tension et 
la polarite. 

La figure 2 represente un dispositif qu' on a utilise pour deter- 
miner les caracteristiques du post-plasma obtenu en utilisant comma 
charge gazeuse Ar- + H2, d'une part, et Ar + H2 + CH4, d' autre part. 
25 Ce dispositif comporte une cathode (1) en tungstSne d'un diame- 

tre de 6 mm, une anode (2) avec une buse d'un diametre de 4 mm, la 
distance de la cathode a 1' anode etant de 35 mm. Une sonde en 
tungstSne (9) d'un diamStre de 4 mm est placee a 25 mm de I'extremitS 
de r anode. Le tungstSne a fete choisi pour ses propriStSs thermiques 

30 refractaires. 

La tension (VKA) et I'lntensite (IKA) entre la cathode (1) et 
!• anode (2) ont StS respectivement de 95 volts et de 150 amperes. 

En dlsposant entre 1' anode (2) et la sonde (9) une source de 
tension (6) et en faisant verier la tension V Indiquee par le volt- 
35 metre (7) on fait varier I'intensite I du courant lue sur I'ampSre- 
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mStre (8). On determine ainsi I'intensite de saturation (IS). On 
appeUe inteositS de saturation I'intensite qui n'aug^ente plus 
lorsqu'on augmente la tension. 

Sur la figure 3, les coutbes 2a et 2b reprSsentent les inten- 

S sitSs du courant. (exprimSes en oA pour la courbe 2a et en /uA pour 
la courbe 2b) obteoues en fonctioo de la tension en volt entre la 
cathode et 1' anode. La courbe 2a correspond a un post-plasma riche en 
hydrogSne (gaz plasmagSne : Ar + H2) . tandis que la courbe 2b corres- 
pond a un post-plasma Sgalement riche en CH4 (gaz plasmagSne : Ar + 

10 H2 + CH4) . 

La courbe 2a correspond a un trSs fort courant glectronique de 
saturation et il faut des tensions de plus de 60 volts pour extraire 
totale»ent les Slectrons. En prSsence de CH4, la courbe 2b correspond 
a un courant tres faible ne dSpassant pas 15 microamperes. 
15 La figure 4 represeote le courant obtena en ittversant la polarl- 

de la tension, en coUectant probablement des ions, mals le cou- 
rant se sature avec des tensions de I'ordre de 30 volts et n'est que 
1/2000-me du courant prScSdent. 

La courbe 2a' correspond a un gaz riche en H2 et I'lntensltS de 
20 saturation est de I'ordre de 40 a 45 microampSres. 

La cburbe 2b' correspond a une atmosphSre contenant H2 et CH4 et 
I'lntensltS de saturation ne dS passe pas 3 microamperes, 

Ces mesures et relevSs ont etS falts en atmosptere confinee, 
c'est-a-dire en 1' absence totale d' «tygSne qui aurait crSS des rSac- 
25 tlons d' oxydation. 

Ces raesures indiquent qu' on doit appliquer a la torche a plasma 
de prSfSrence une tension positive par rapport a I'anode et que I'on 
pourra considSrer le courant comma d'origlne Slectronlqne, les Slec- 
trons ayant une trSs forte mdbilltS par rapport aux Ions. 
30 Ces courbes montrent Sgalement qu'un post-plasma provenant de 

gaz foctement chargSs initialement en CH4 semble trSs fortement 
delonisS ou que la mobilitS des charges est trSs faible. Cect pent 
s'expllquer par la tres forte rSa«;tivitg des produits et radicaux 
Issus de CH4. qui tendent dans un premier temps a repasser a I'etat 
35 neutre ou molSculaire stable, ou encore a absorber les Slectrons 
libres a forte mobilitS. 
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Par ailleurs, on note que I'intensite de saturation (Is) par 
tension positive avec un gaz riche en H2 est de 90 mA, soit 90.000 
^uA, tandis que 1* intensity de saturation pour un mSlange de H2 + CH4 
est d* environ 15 ;3A et on a le rapport : 

5 Is(H2)/Is(H2+CH4) « 6300"*" 

Is (H2) et Is (H2 + CH4) dSsignant les intensitSs de saturation pour 
une charge gazeuse essentleXlement chargee en hydrogene, respec- 
tivement pour une charge gazeuse forteoent chargee en CH4. 
En tension negative, ce rapport est de ^3 ^ « 15" 
D'autres expSriences ont ete realisSes avec le dispositif repre- 
sente par la figure 5. 

Sur cette figure, une cathode (1) de 6 nua de diametre est placee 
pres d'une anode (2) coiuportanf iine buse de 4 mm de diamStre. Une 
anode tangentielle (9) de 16 mm de diamStre est placge S une distance 

IS de 43 mm de I'anode (2), separSe de 2 a 3 mm de I'arc primaire (10) 
qui se forme lorsqu'on etablit une difference de potentiel de 240 
volts entre 1' anode tangentielle (9) et la cathode (1). L*intensite 
du courant entre I'anode (9) et la cathode CD ,est de 130 amperes. En 
faisant passer des debits d' environ 90 Nl /minute a tr avers la buse de 

20 1* anode (2), I'arc primaire cqmporte une puissance d' environ 30 kW et 
un arc de re tour (10R).est accrochg a 1' anode tangentielle (9). On 
constate a I'aide d'un voltmetre (11) que le post-arc est encore a 
une difference de potentiel de 24 volfs par rapport a I'anode (9), a 
200 mm de celle-ci, 

25 Le schema de principe de 1* installation permettant la mise en 

oeuvre du procSde selon 1' invention est represents sur la figure 6. 

Cette installation - compr end esse'ntiel lament une torche a plasma 
(21) alimentee par un generateur electrique (22) fournissant une 
tension de V22 et une inteositS 122 controlSes par un moyen de re- 

30 glage ou de limitation approprie. 

La torche est alimentee a partir de bouteilles de gaz telles que 
23(1) et 23(2), les debits relatifs etant regies par des detendeurs 
36 et mesures par des debitrngtres 32. 

Les gaz plasmagenes provenant des bouteilles 23 sont in^ectes 

35 par la buse 30 dans la torche 21 pour generer l*arc, il passe ensuite 
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dans uo systerae de melange 25 oQ Us sont melanges a des gaz addi- 
tlonnels rSactlfs Introdults par la buse 34 et provenant de bou- 
teilles telles que 24(1) et 24(2) dont les dSblts relatlfs soat 
rSglSs par des deteadeurs 37 et mesurSs par des debltmStres 33. 

Ce mSlange gazeux passe dans une chambre de reaction 26 dans 
laquelle s'effectuent les decharges contrtlSes grSce au giuerateur 40 
qui fournlt le courant dStermioS par uo moyeti de rSglage approprie et 
sous one tension V40 coavenable entre 1' anode buse de sortie ZlA^ et 
1' anode buse de transfert de sortie 26A^. Pour des raisons de simpll- 

tte, la borne negative du geaSrateur 40 est reliSe a la cathode de 
la torche 21. 

Les gaz rSactifs ayant subi les decharges controlSes trawersent 
un arrete-flamme de sScuritS 35, puis passeot dans un. rSacteur d'uti- 
lisation appropriS ou dans un systSme de trempe 27 a parois froides, 
refroidie sous double enveloppe oQ circule I'eau frolde. Lorsque Xes 
parois sont tres froides. la chambre 27 fait office de piSge a car- 
bone et du fait que les gaz rentrent par le bas et sortent par le 
haut, la suite y est retenue. 

Les gaz sortaots sont eavoySs a trwers un tube 42 a uu filtre 
28 qui retient les sol Ides et les liquides encore presents. 
La presslon generale est reglSe par une vanne 38.. 
Uo dlstributeur 43 permet de prSlever les gaz dans an ballon 29 
prSalablement Svacug sous vide, puis balayS sufflsamment longtemps 
avec les gaz de sortie pour que les gaz y soient analyses par un 
appareil de chromatographie en phase gazeuse 41. 

Les gaz sortant sent evacuSs par le tuyau 39 vers un appareil de 
assure ou vers one utilisation ultSrieure, ou bien ils sont stockes. 
Le carbone produit est recueilli et pese de fagon trSs precise. 
Les tuyauteries d' alimentation sont monies de dapets antl- 
retour pour raison de securitg. ta tuyauterle de sortie de faible 
dlametre Joue le r«le d' arrete-flamme Svewtuel. 

La figure 7 reprSscnte le schSma comprenaot la torche a plasma 
21 constltuSe de la cathode 1. de I'anode 2, I'injectloa des gaz 
plasmagenes 30. 1' injection des gaz rSactlfs 34 (34a. 34b). le sys- 
tSme de mSlange 25 et la chambre de dScharge controlee 26 (jouant le 
role d'un arc partlellement transfSre) . Y sont reprSsentes Sgalement 
les gSnSrateurs glectriques 22 et 40. . 
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La buse primaire de 1' anode 2 a un diaraetre de 4 mm. La distance 
entre la buse anode primaire' et I'anode secondaire de la decharge 
controlee est de 20 mm. Le dlaaStre de la chambre de reaction entre 
les deux anodes est de I'ordre de 50 mm. Le diametre de 1' anode de la 
5 dgcharge controlee 26A est d' environ 5 mm. 

Les buses d* injection ont des diametres corapris entre 10 et 20 
mm, et de trSs pet its entrefers ou trous infSrleurs a 0,5 mm pour 
injection S Vitesse rapide des gaz r^actifs dans la zone de melange 
25. 

10 La figure 8 indique les caractSristiques electriques des dS- 

charges contr'dlSes dans la zone post-arc primaire pour divers gaz ou 

melange de gaz plasmagenes. 

En 1* absence de courant, c'est-a-dire anode de la decharge 

controlee flottante electriquement, celle-ci prend'un potentiel 
IS flottant de I'ordre de -9 a -10 V par rapport a la buse de la torche 

a plasma. 

En Argon pur, on voit qu'un courant important de I'ordre de 80 S 
95 A peut circuler avec de trSs faibles tensions anode torch^-anode 
secondaire. 

20-. Dans ces conditions on rScupSre de I'energie electrique du 

post*-plasma» 

Si l*on augmente 1* intensity du courant injectSe dans levpost- 
plasma, on constate une variation de tension entre les deux anodes 
qui devient positive, c'est-a-dire que l*on injecte alors de I'ener- 
25 gie dans la decharge controlee. 

. Avec de 1' Argon pur, cett.e tension est tres faible et de I'ordre 
de 10 VT Avec du C02 pur (en plus de Ar) , on a une augmentation de 
tension jusqu'S 30 V qui reste qua si-const ante pour redescendre 
ensuite si I'on augmente I'intensite, 
30 d3s que l*on injecte des gaz pouvant reagir, on constate une 

forte augmentation de tension. 

Le palier est de I'ordre de 85 S 90 V pour 1' inject ion du 
melange A CH4 + 02 et de 140 V pour 1' injection du melange 2 CH4 + 
C02. 
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Ce n'est que pour de fortes intensitSs que I'on retroave une 
caracteristique negative, la tension dindnuant alors que I'intensitg 
du courant augmente, ce qui montre que I'on se rapproche do rgglme 

d'arc. » 
Dans la zone de dScharge controlee, on constate que 1 on pent 

fixer la puissance injectee de maniSre controlee en fixant I'.in- 
tcnsite injectee dans la zone post-plasma sous une tension, qui elle, 
dSpend de la nature des gaa en reactioa. 

. Les deux rectangles indiquent des zones de stabilitg precaire 
(ZSP) La possibilitS de ^attriser fiaea>eat I'Snergie injectSe dans 
le milieu rSactlf du post-plasma, ainsi mise en Svidence. constitue 
une des caractSristiques de I' invention. EUe permet de piloter das 
rgactions selon des criteres goergStiques parfaitement definxs. 

Les examples ci-aprSs illustrent 1' invention. lis «ontrent_ la 
possibilitg de coidulre das rgactions utiles, en agissant a la fols 
sur la puissance appliq-ge dans les dgcharges coutrlMges et le dosage 
des rSactiCs. 

Le tableau I rgsune les exemples 12 5. 

Ce tableau est dlvlsg horizontalement en cinq parties. La pre- 
„d6re partie indique la nature et le dgbit du gaz plasmaggne ainsi 
que la tension en volts et I'intensltg du courant en amperes cir- 
culant dans la torche 3 plasma 21. ainsi que la puissance en kW. 

La deuxlSme partie du tableau indique la nature des gaz rSactifs 
injectes en dgcharge cootrSlge ainsi que la tension en volts. I'in- 
teosltS en amperes et la puissance en kW des decharges contrMSes. 

La troisieme partie indique le pourcentage de CH4 transforms en 
carbone. recupgrS dans le rgacteur. d'une part, et dans le filtre. 
d* autre part. 

La quatriSme partie indique le r^sultat de 1» analyse des gaz de 
30 sortie et leur composition en voluine. 

La deuxieme partie indique la pression en bars. 
Dans tous les exemples de 1 a 5. on a utilise comme gaz plas- 
magcne de 1* argon. 
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Exempla I 

L* anode de sortie de la chambre de post-dScharge n'est pas 
reliSe 3 1' alimentation electrique, la -tension est flottante et le 
courant pratiquement nul - 
5 On Injecte comme gaz re act if du CHA pur. 

On constate dans les gaz de sortie de faibles teneurs de C2+, 
une teneur d'hydrogene relativement faible et une forte teneur de 
CHA. 

Par consequent, le taux de conversion de CHA est faible. 
10 Exemple 2 

L' anode de sortie de la chambre de post-decharge toujours non 
reliee a 1' alimentation Slectrique, tension flottante, courant pra- 
tiquement nul. 

Comme gaz rSactif en plus de CHA, on injecte de I'oxygSne, 
15 environ 25% d' oxygene en volume par rapport au CHA. 

On a toujours approximativement la meme quantite d' acetylene que 
precedemment; mais la teneur en CHA non .transformee en plus faible. 

Le CHA a StS partiellement converti en CO doublant sensiblement 
la production d'hydrogene. On constate que la teneur en C02 est 
20 d' environ 1/10 de la teneur en CO. De plus, le rapport H2/C0 est 
d' environ 2. 
Exemple 3 

Le gaz rSactif est constitue par CHA. On applique une forte 
dScharge dans le post-plasma (puissance 5,18 Kw) . On produit environ 
25 45% de carbbne S partir du CHA. La quantite d'bydrogSne produite est 
triplSe par rapport ^ 1" exemple 1. 

On applique dans cet exemple environ 22,8 Kw/heure/lcg de CHA 
afin de depasser fortement le seuil d' apparition du carbone. 

Les exemples suivants A et 5 montrent qu'on peut faire dis- 
30 paraltre le carbone prScedemroent forme, soit au moyen de l'oxyg£ne, 
selon la reaction : 

C + 1/2 02 >C0, 

soit avec C02, selon la reaction : 
C + C02 ^2 CO. 
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Exemple 4 

Get exemple montre I'oxydation mSnagge du carbone a I'oxygene 
pur, eo atmosphere sous-oxydante. 

On injecte environ 25% d'oxygene par rapport au CH4. Le carbone 
prodoit passe de 45 a 3.7% de CH4, sans production de C02.. 

La production d' hydrogene et d'acStylSne est peu changSe par 
rapport 3 1' exemple 3. 

Tout se passe comrae si on oxydait le carbone de 1' exemple 3 en 

CO. 

Exemple 5 

On trans forme le carbone en CO par injection de C02. 

Dans 1' exemple 3, on a obtenu 45% de carbone a partir de CH4. 

En adoptant une proportion C02/CH4 = 45/100. on constate que le 

carbone est trans forme en CO. 

L' acetylene et I'hydrogene produits ont peu varie par rapport a 
1" exemple 3. Par centre, la teneur en CO est beaucoup plus glevSe. 

L' analyse de C, H. 0. N des sules conduit aux formulas brutes 
ci-dessous : 

suies reacteur sans C02 C^ ^0,012 ^0,0023 ^0,0 

suies reacteur avec ^gg^ « 0,3 ^0,008 ^0,046 ^0,0004 

suie filtre avec C02 = 0,3 C^^ ^0,13 °0,015 ^0,0007 

On pent interpreter las trSs faibles traces d' azote comme 

I'absorptioa au contact des suies a I'air apres sortie du reacteur. 
On remarque que dans tons les cas. la teneur en hydrogSne et 

oxygene sont trSs faibles, tout particull&rement dans le reacteur. 
Malgre 1» injection d'oxygSne ou de C02 en milieu riche en hy- 

drogene, on ne detecte pas de fa^on manifeste beaucoup d»eau (H20) . 

Celle-ci est de tec tee sous forme negligeable pondSralement sur les 

parols trSs froides. sous forme de buee. (Mesure falte par absorption 

et pesee dif fSrentlelle sur papier buvard) . 

En resume, cette serie d'exemples indique clairement que 

I'on a : 

- la posslbillte d'amSliorer le taux de conversion du CH4 
par decharges controlSes ; 
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- la possibilite d'ameliorer a faible puissance (cellule 

meioe f lottante) la conversion du CH4 par oxydation. avec 02 ; 

- la possibilite de supprimer le carbone par oxydation, 
soit a I'oxygSne pur, soit au C02. et ceci mgine pour des 
puissances specif iques appliquees tres fortes, si on 
desire par ailleurs des temperatures des gaz de sortie 
tres elevees ; 

- non oxydation massive d'hydrogSne en H20. 

GrSce a la souplesse des dScharges controlees dans le post- 
plasma, on peut accepter de nombreuses contraintes de production de 
gaz ceactifs. 
Examples 6—11 

Ces exemples montrent que I'on peut a partir de C02 et CH4 : 

- soit convertir selectivement et progressivement du carbone 
en CO ; 

- soit regler-un rapport C2"'/C0 a une valeur de 1 par exemple 
et a toutes fins de preparation de melanges reactifs pour 
reactions ultSr ieures . 

Dans ces exemples. on a appliquS une puissance totale de I' ordrc 
de22 KWU/kg et on a fait varier progressivement le rapport C02/CH4. 

Les resultats chiffrSs sont resumes sur le tableau IX et visua- 
lises graphiquement sur la figure 9- 

Ori voit que la teneur en C et CO est rSglee par le rapport 
C02/CHA d' entree, que les 02+ variant peu et que si on desire C0/C2+ 
« 1, il suffit d' avoir C02/CH4 =• environ 26/100. 

Le carbone total dimitiue sensiblement proportionnel lament avec 
le C02 introduit, alors que les autres constituants formSs restent 
quasi stables : 

C2+ : sensiblement 45 S 50% du CH4 entre ; 

H2 : environ 160% du CH4 entrS. 
Ceci sugggre que les reactions bnt StS globalement : 

2 CH4 + energie >C2H2 + 3 H2 

C2H2 + exces d' energie >2 C + H2 

Reaction du C02 sur C : 

C02 + C >2 CO 
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Ces exerapies montrent qu'on peut couduire des reactloos de 
maniere selective eo Influant a la fois sur I'energie injectSe et la 
composition des reactifs. 

Production de gaz synthase 5 part ir de CH4 

L' exemple 2 ci-dessus (tableau I) raontre qu'en introduisant une 
quantite d'oxyg^ne limitee, tout se passe comme suit : 

2 CH4 + 02 >-2 CO + 4H2 

En effet, on a H2/C0 » 20/9,1 '^2 (voir tableau I). 
La quantite de 002 est tres faible malgre la faible gnergie 
injectee. L' oxygen e in jectS a quaslment totalement StS consominS. mais 
etant insuf fisant, le CH4 n' a pas StS totaleinent converti, 

L» exemple 4 montre que I'on peut pousser la conversion de CH4 en 
augmeotant I'energie de la decharge controlee, mais faute d'oxygene 
suffisaot. on produit de I'acStylSue. 

Ceci montre que I'objectif 2 mole H2 pour 1 mole CO peut Stre 
obtenu pour un reglage de puissance intermSdiaire et un rapport 
d' alimentation 02/CH4 de I'ordre de 0.5. 

On voit done que I'on peut a partir de CH4, avee oxydation 
mSnagee et grace aux dSeharges eontrBlees,. produire directement un 
gaz de synthese CO + 2 H2 (sans avoir reeours a des correetifs impe- 
ratifs et injection de C02 comme dans les procSdSs eonniis) . 

Les exemples 10 et 11 montrent qu' on peut obtenir pour 1 mole de 
CH4 entre et en utilisant comme oxydant. du C02, les constituants 
suivants : 

Exemple 10 Exemple 11 

mole 

C2+ 0.47 0.^5 

CO 0,78 0,99 

H2 1,75 1.59 

30 soit 1 

g ■HI-."' 

Avec-^= 40,8%. 

ces exemples moot rent qu' oa peut obtenir le rapport H2/C0 - 2 en 
presence de C2* par un rSglage intertngdlalre de puissance et pat 
35 oxydation au moyen de C02 au lieu de 02, mais «iue la puissance 61ec- 
trique necessalre est plus importante. 
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Ces exempXes montrent egalement que le procede selon I'inveotlon 
permet de tenir compte aus'sl bien de considerations techniques que de 
considerations Sconomiques et se prete a des corabinaisons variees. 

Elimination des suies et decrassage doux des tuySres et 
-5 reacteurs 

On salt que 1' optimum economique de production de C2H2 3. partir 
de CH4 se fait avec une consomraatlon de 8 a 10 kwh par kg de C2H2 et 
a un taux de conversion du CH4 de 70%, mais que I'on doit tolerer 6 a 
10% de suies qui sont a gliminer, car ce sont des sol ides. 
10 L' injection de C02 selon les exempies 6 a 11 permet de trans- 

former ces suies en CO et obtenlr un gaz au lieu d'un solide, ce qui 
est tres souvent avantageux. 

On a remarqug, par ailleurs, que les suies avaient tendance a se 
deposer S la sortie de la tuyere d' anode de la decharge controlSe S 
15 forte puissance et meme a 1' entree de cette tuyere a faible puissance 
surtout en 1* absence ou avec un debit insuffisant des oxydants. 

Si» pour certaines raisons, on est obligg de travailler dans ces 
conditions, ou si accident el lement on s'est place dans ces conditions 
defavorables, il y a de fortes accumulations de coke et suie dans la 
20 region de la tuyere qui I'obstrue et fait en particulier monter les 
press ions, 
Exemple 12 

Dans cet exemple, on a volontairement travaille dans des condi- 
tions defavorables, a une pression absolue de 1,8 bars, cette pres- 
25 sion etant montSe S 3 bars absolu, par suite de 1* obstruction des 
tuyeres. 

On a pu verifier qu'en injectant du C02 et en coupant de prefe- 
rence 1' injection de CH4, et avec des dScharges coatrolges de forte 
puissance, on revenait rapidement a la pression d' orlgioe. Ceci 
30 prouve que par injection de C02, on a desobstrue les tuySres sans 
qu'il soit necessaire d'arreter 1* installation. 

L'emploi du C02 Svite les surchauffes locales, et permet un 
decrassage tres doux et parfaitement controls, ce qui presente des 
avantages techniques trSs appreciables. 

35 
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Exemple 13 

Get excraple montre la possibility de travalller avec un rapport 
02/CH4 variable. 

Ou salt que la combustion laminaire de CH4 avec ua fort defaut 
5 d'oxygene conduit S la formation de sule. 

En regime trSs turbulent, il est impossible de malntenir la 
combustion avec un tres faible apport d'oxygene, car il y a extinc- 
tion de la flamme qui devieot trop froide. 

En milieu tres Stendu, on sait que les melanges 02/CH4 presen- 
10 tent un grand danger d' explosion. 

Get exemple montre que I'emploi de dScharge contrSlee permet de 
supprimer le danger d* explosion. 

Pour le montrer, on a variS continuellement le rapport 02/CH4 S 
des puissances de decharge moyennes de O S 0,5 kw sans rencontrer la 
15 moindre difficultg. 

On remarque cependant qu'a tres faible puidsance specif ique. on 
peut avec le melange 02/CH4 rencontrer des zones de stabilite Slec- 
trique precaires, fonction de la nature de 1' alimentation electrique 
et du disposltif de stabilisation regularlsant le courant (ceci a ete 
20 observe a uoe tension elevee de 600 V). 

Ces derniers problSmes n* ont pasStS observes avec le C02. 
Ceci montre clairement que I'on pourra avoir recours a des 
melanges de gaz C02/02 dans certains cas particuliers, ou avoir a 
faire appel a des dispositifs de stabilisation et de lissage con- 
25 venablement dimensionnes et particulierement efficaces. 
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TABLEAU I 



E A h ?i r L. r. o 

Gaz torche ou plasma gene 
Nature dfibit 

Ar 

C02 

H2 

CH4 

Tension Vj^ 
Intensity 
Puissance Kw 


1/mni %vol 


I 

l/mn%vol 


1 

l/inn%vol 
12 I 54 

23 1 
132 . 
3,04 


1 

l/mn)%vol 


l/ran'% vol 


10 1 56 
J 

2 • 


12 54 

22 1 
100 
2,2' 


111 52 
1 

I 

20 , 

3,5 ' 
1 


13 1 48 

23,^ 
150 1 
3,56 


Gaz r^actif injectfi en 
d4 charge coatr^l^e 

CH4 
CQ2 
02 

Tension 
Intens tt6 
puissance Km 


8 1 44 

0 ' 
Acc 1 


8,ll36,5 

2,1 9,5 
0 ' 
Acc' 
O 1 


8,4 , 37,8 

55 1 
107 , 
5,18 


I 
I 

8,1 , 38 

2,1 • 10 

76 1 

75 , 
5,7 


10 36 

4.5 16 

6.6 ' 


Qarbone r^acteur ) % de CH4 
Carbone filtre ) 


moyen 
E 


E 42,2 3,1 
E 3,3 0,6 


E 
E 


Gaz de sortie 
Analyse % volume 

Ar 

CH4 

CO 

C02 

H2 

C2H2 

C2H4 

C2H6 

C3H6 

C3H8 

04+ 


26,86 

9,82 
1,98 
0,233 
O,780 
0,015 
O,055 


50,78 

16,43 
9,10 
. 0,94 
20,01 
1,88 
0,42 
0,38 
0,03 


3.17 

33,3 
3,76 
0,82 
0,017 
0,016 


48,4 

.0,24 
12,13 

34,5 
3,13 
0,66 


0,87 
18,76 

0,40 
31 

3,31 

0,67 


99,97 


99,06 




1 

Press ion bars, 




' 1,8 


1,6 


1,3 


2,0 



NOIA : E = quantity n^eligeable 
p ond^ ra lemen t . 



Acc = en court^circuic (intens 



Ite non mesurable) 
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Puissance arc pritnaire =3.1 

Puissance d^charge concraide = 5.5 kW , 

Puissance moycnne specif ique appLlqu^e par kg de CH4 : 22 IcWh /kg 



E X -E a P L i s 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


C02 
CH4 


O.O 


9.3 


17.5 


26.5 


40.8 


52.1 


puissance toca le enKW 


8 2^ 


8* 16 


8.78 


S.09 


9.5 


9.62 


Fresslon (bar) 


1.6 


1.8 


1.8 


1.6 


1.8 


2 


COMPOSITION GAZ BE 
SORTIE en moles % du 
CH4 entrtf 

CH4 7. 
ga z C2-r* 
CO 7. 

car bone u 
C02 


15 

41 

0.0 

45 

O.O 


9 

.45 
18 
38 
0.3 


4.2 

50 

34 

26 

0.5 


2.0 

52 

50 

18 

1.5 


1.3 
47 
78 
8 

1.8 


4.6 

45 
99 
E 
2,1 


^^^^ CH4 encri .en 
mole 


1,43 


1 6Q 


1,61 


1.72 


1,75 


1,59 


T C2H2' 

■ ca4 encrfi ^n 
mole 


0.22 


0,18 


0,22 


0,17 


0,14 


0,20 



NOIA 



E = quanclc^ a^sligeable pondfira lemenc , 
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REVENPICATIONS 

1. Procede de production de gaz rSactifs riches en hydrogene et 
en oxyde de carbone, a des tempSratures et pressions favorables pour 
des reactions ulterieures, a partir de gaz oaturels ou d'hydrocar- 

5 bures legers, en evitant ou en minimisant la production gSnante de 
carbone sous forme de suies ou de coke, caractSrisS par le fait que 
les reactions chimlques sont mises en oeuvre sans danger d* explosion, 
dans ua milieu ionise d'un post-arc electrlque, 

2. Procede de production de gaz rSactifs riches en hydrogSne et 
10 en oxyde de carbone, S des tempSratures et pressions favorables pour 

des reactions ultSrieures. a partir de gaz naturels ou d' hydrocar- 
bures legers, en Svitant ou en minimisant la production genante de 
carbone sous forme de suies ou de coke, caractSrisS par le fait que 
I'gnergie necessalre aux rSactlons chimlques mises en oeuvre est 
15 fournie par des decharges electriques contrSlSes dans un post-arc 
electrique ensemence par un arc primaire. 

3. Procede selon la revendicatlon 1 ou 2, caractSrisS par le 
fait qu' on transf orme una partle de CH4 en CO et H2 par injection 
d'oxygene dans le post-arc electrique. . 

20 4. Procede selon la revendicatlon 1 ou 2, caracterlse par le 

fait que le carbone forme sous I'effet de d§charge de grande 
puissance est ocydS en CO par injection d'oxygSne dans la decharge 
controlee. * 

5. Procede selon la revendicatlon 1 ou 2, caracterlse par le 
25 fait que le carbone forme sous I'effet de decharges de grande 

puissance est trans forme en CO par injection de C02 dans la dScharge 
controlee. 

6. ProcSde selon la revendicatlon 5, caracterlse par le fait 
qu'on part de CH4 et que la proportion de C02 InjectSe par rapport au 

30 CH4 de depart determine le pourcentage de carbone et de CO, les 
proportions relatives de C2+ et de H2 variant relatlvement peii. 

7. Procede selon la revendicatlon 6, caractSrlsS par le fait que 
la quantite de CO exprimee en mole % augmente pratlquement llnS- 
alrement avec 1' augmentation du rapport molaire C02/CH4, 
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8. ProcedS selon la revendication 6 ou 7, caracterise par le 
fait que la quantite de H2 exprimee en rapport molaire^forraee a 
partir de I mole de CH4, varie d'environ 1,48 a environ 1,75. 

9. Procede selon la revendication 6 ou 7 , caracterise par le 
5 fait que la quantite de C2H2 exprimee en mole Z formee a partir de 

100 moles de CH4 varie d' environ 14 a environ 22 moles. 

10. Procede selon la revendication 1 ou 2 , caracterise par le 
fait qu'on part de CH4 et qu'on oxyde en CO, par'un melange de 02 ( 
de C02, le carbone formS sous I'effet d'une grandc intensity de dS- 

1 0 charge . 
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